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(54) Bezeichnung: STABILISIERUNG VON ORGANISCHEN POLYISOCYANATEN 

(57) Abstract 

The present invention relates to the use of 3.5-Di.tert.-buryl-4-hydroxy--phenyl propionic acid esters for stabilisation of organic 
poly isocyanates . 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 3,5-DMert.-buty1-4-hydroxy-phenylpropionsaureestern zur Stabilisierung 
von organ ischen Polyisocyanaten. 
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WO 99/48863 

Stabilisierung von organischen Polyisocyanaten 



PCT/EP99/01689 



Die vorliegende Erfindung betriffi die Verwendung von 3,5-Di-tert.-butyl-4- 
hydroxyphenylpropionsaureestern zur Stabilisierung von Polyisocyanaten. 

Die organischen Isocyanate haben ur die Herstellung von Polyurethan-Kunststoffen 
hohe Bedeutung erlangt So werden z.B. die organischen Poly isocyanate mit 
Polyolen (Polyether- und Polyesterpolyole) fur die SchaumstofF-, Faser-, Film-, 
Elastomer- und Lack-Herstellung eingesetzt. 

Die organischen Polyisocyanate neigen jedoch bei Lagerung, auch bei niedrigen 
Temperaturen, zur Verfarbung. Diese Eigenschaft ist besonders ausgepragt, wenn die 
Lagerung bei hoheren Temperaturen erfolgen muB, z.B. wenn die festen Polyiso- 
cyanate fur eine homogene Reaktionsfuhrung mit Reaktionspartnern, wie Polyether- 
polyolen, Polyesterpolyolen oder Glykolen, zu Urethanen umgesetzt werden soil. 
Auch bei der Prepolymerherstellung muB die NCO-OH-Reaktion bei hoheren 
Temperaturen durchgefiihrt werden. Dabei wird beobachtet, daB die Isocyanate sich 
sehr schnell verfarben, wenn keine Stabilisierung vorgenommen wurde. 

Es wurde bereits vorgeschlagen, verschiedene Stabilisatoren organischen Polyiso- 
cyanaten zuzusetzen, urn die VerfSrbungsneigung der organischen Polyisocyanate zu 
verringern. Bekannte Stabilisatoren sind z.B. sterisch gehinderte Phenole, Di- 
alkyldiphenylamine, Phenothiazine, Phosphite bzw. Gemische von Vertretern aus 
diesen Substanzklassen (vgl. z.B. US 3 715 301, US 4 064 157, DT-OS 1 668 275, 
DT-AS 1 618 845). 

Am haufigsten findet 2,6-Di-tert.-butyI-4-methylphenol (BHT) allein oder in Kombi- 
nation mit weiteren Verbindungen der angefuhrten Stabilisatorenklassen 
Verwendung zur Stabilisierung von organischen Polyisocyanaten. 
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Nachteil von BHT ist die relativ hohe FlCichtigkeit und Migrationstendenz in Poly- 
urethane umhullende Substrate sowie die daraus resultierende starke Gelbfarbung der 
Substrate in NO x -belasteter Atmosphare. Stabilisatoren ohne diese Nachteile sind da- 
her von Interesse und es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung, solche Materialien 
5 bereitzustellen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von 3,5-Di-tert.-butyl-4- 
hydroxy-phenylpropionsaure-estern als Stabilisatoren ftir organische Polyisocyanate, 
insbesondere fur aromatische Polyisocyanate. 

10 

Als Ester der genannten Phenylpropionsaure kommen vor allem in Frage: der 
Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Tert.-Butylester, insbesondere der Methylester 
(BHPME). 

15 Umsetzungen mit Polyisocyanaten verlangen eine ausgewogene Reaktivitat, die auch 

durch Spuren anderer Verbindungen, wie z.B. Antioxidantien, nicht beeinflufit 
werden sollen. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dafi schon geringste Mengen von 3,5-Di-tert.- 
20 butyl-4-hydroxyphenylpropionsaure-ester von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 

0,001 bis 0,003 Gew.-%, bezogen auf Polyisocyanat, wirksam sind. 

BHPME der z.B. durch basisch katalysierte Addition von Acrylsauremethylester an 
2,6-Di-tert-butylphenol hergestellt wird und im Handel erhaltlich ist, eignet sich bei 

25 alien gebrauchlichen Polyisocyanaten, einschliefilich aliphatischen, aromatischen und 

cycloaliphatischen Polyisocyanaten. Als Beispiele sind zu erwahnen: Ethylendiiso- 
cyanat, Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 4,4'-Methylen-bis-(cy- 
clohexyldiisocyanat), m-Phenylendiisocyanat, p-Phenylendiisocyanat, Toluyien-2,4- 
diisocyanat, Toluylen-2,6 r diisocyanat, 4.4 , -Methylen-bis-(phenylisocyanat), 

30 2,3'-Methylen-bis-(phenylisocyanat), 2,3-Methylen-bis-(phenylisocyanat), Toluylen- 

2,4,6-triisocyanat. 
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Die erfindungsgemaBen Phenylpropionsaureester konnen auch in Kombination mit 
bekannten Isocyanatstabiiisatoren eingesetzt werden. 

5 Die so stabilisierten organischen Polyisocyanate zeigen eine sehr stark verminderte 
Neigung zur Verfarbung bei Lagerung bei erhohten Temperaturen und konnen mit 
Vorteil fiir die Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden. Die Polyurethane 
werden ihrerseits fur Schaum-, Film-, Lack- oder Elastomerherstellung verwendet. 



10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele noch 

naher erlautert werden (%-Angaben bedeuten jeweils Gew.-% sowie alle 
Temperaturangaben °C). 
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Beispiel 1 



Isocyanat: 



Stabilisator 



(FZ) Farbzahl (ALPHA)* 
nach 6, 15 und 21 Tagen 
bei 50°C 



10 



Desmodur T 80® 

(Toluoldiisocyanat; 2,4 80 % 2,6 20 %) 

30 ppm BHT 
100 ppm BHT 
30 ppm BHPME 
10 ppm BHPME 



10-50- 1000 

- 5 - 250 

- - 150 

- -50 
-100 



Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dafl 1 0 ppm BHPME-Zusatz eine bessere 
1 5 Stabilisatorwirkung zeigt als 1 00 ppm Zusatz von BHT 

* Farbzahl nach DIN 53 409 (Juli '67) bzw. ISO (Juli 1988) 



20 



Beispiel 2 



Desmodur 44 M® (Diphenylmethandi isocyanat 



Probe A 
Probe B 
Probe C 



44 M® 
44 M® 
44 M® 



500 g + 50 mg BHT 
500 g + 50 mg BHPME 
ohne Zusatz 



Die Proben wurden einem UV-Bestrahlungstest unterzogen, um das Vergilbungs- 
verhalten zu untersuchen. Nach 70 Stunden Belichtung wurden von diesen Proben 
Farbzahlen nach APHA vermessen. 



25 
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Probe A 
Probe B 
Probe C 

vor der Bestrahlung 
Beispiel 3 
Isocyanat 
Desmodur T 80® 



FZ (APHA) 



100 
40 
250 
0-5 



Stabilisator 

100 ppmBHT 
30 ppm BHPME 



Farbzahl (FZ) 
(APHA) 
5- 10 
5 - 10 



Reinheit (GC) 

99,9 % 
99,9 % 



Das Isocyanat wurde 5 mal auf 60°C erwarmt und wieder abgektthlt. 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenylpropionsaureestcrn als 
Stabilisatoren fur organische Polyisocyanate. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der 3,5-Di-tert.- 
butyl-4-hydroxy-phenylpropionsauremethylester (BHPME) als Stabilisator 
fiir organische Polyisocyanate eingesetzt wird. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 3,5-Di-tert.- 
butyl-4-hydroxy-phenylpropionsaureester in Mengen von 0,001 • bis 
0,1 Gew. : %, bezogen auf die Polyisocyanate, eingesetzt werden. 



Verwendung der Hydroxyphenylpropionsaureester nach Anspruch 1 in 
Kombination mit an sich bekannten Stabilisatoren fur Polyisocyanate. 
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. 1 . 

Stabilisation of organic polvisocvanates 

The present invention relates to the use of 3,5-di-tert.-butyI-4-hydroxyphenylpropionic 
esters for stabilising polyisocyanates. 

The organic isocyanates have attained great importance in the production of 
polyurethane plastics. Thus, for example, the organic polyisocyanates together with 
polyols (polyether polyols and polyester polyols) are used for the production of foams, 
fibres, films, elastomers and coatings. 

However, the organic polyisocyanates have a tendency to discolour during storage, 
even at low temperatures. This property is particularly marked when storage at 
elevated temperatures is necessary, for example, for a homogeneous reaction when the 
solid polyisocyanates together with co-reactants, such as polyether polyols, polyester 
polyols or glycols, are to be converted to urethanes. In the production of prepolymers, 
too, the NCO-OH reaction has to be carried out at elevated temperatures. In the course 
of this it is observed that the isocyanates discolour very rapidly if no stabilisation has 
been carried out. 

The addition of various stabilisers to organic polyisocyanates in order to lessen the 
tendency of the organic polyisocyanates to discolour has already been proposed. 
Known stabilisers are, for example, sterically hindered phenols, diiakyldiphenyl- 
arnines, phenothiazines, phosphites or mixtures of representatives from these classes of 
substances (cf., for example, US 3 715 301, US 4 064 157, DT-OS 1 668 275, DT-AS 
1 618 845). 

2,6-di-tert.-butyl-4-methylphenol (BHT), alone or in combination with other 
compounds of the classes of stabilisers listed above, is most frequently used for 
stabilising organic polyisocyanates. 



CA 02325034 2000-09-20 
Le A 32 924-Forei pn 



-2- 

The disadvantage of BHT is the relatively high volatility and tendency to migrate into 
polyurethanes covering substrates as well as the resulting strong yellowing of the 
substrates in an atmosphere containing NO x . Stabilisers without these disadvantages 
are therefore of interest and it was the object of the present invention to provide such 
materials. 

The present invention provides the use of 3^-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenylpropioruc 
esters as stabilisers for organic polyisocyanates, in particular for aromatic 
polyisocyanates. 

The most suitable esters of the above-mentioned phenylpropionic acid are: the methyl, 
ethyl, propyl and tert. butyl ester, in particular the methyl ester (BHPME). 

Reactions with polyisocyanates demand a balanced reactivity, which should not be 
influenced either by traces of other compounds such as, for example, antioxidants. 

Surprisingly, it has been found that even the smallest amounts of 3,5-di-terL-butyl-4- 
hydroxyphenylpropionic esters, of from 0.001 to 0.1 wt.%, preferably from 0.001 to 
0.003 wt.%, based on polyisocyanate, are effective. 

BHPME, which is produced, for example, by base-catalysed addition of methyl 
acrylate to 2,6-di-tert.-butylphenoI and is available commercially, is suitable for all 
commonly used polyisocyanates, including aliphatic, aromatic and cycloaliphatic 
polyisocyanates. Examples which may be mentioned are: ethylene diisocyanate, 
tetramethylene diisocyanate, hexamethylene diisocyanate, 4,4'- 
methyIenebis(cyclohexyl diisocyanate), m-phenylene diisocyanate, p-phenylene 
diisocyanate, tolylene 2,4-diisocyanate, tolylene 2,6-diisocyanate, 4,4*- 
methylenebis(phenyl isocyanate), 2,3'-methylenebis(phenyI isocyanate), 2,3- 
methylenebis(phenyl isocyanate), tolylene 2,4,6-triisocyanate. 
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The phenylpropionic esters according to the invention may also be used in 
combination with known isocyanate stabilisers. 

The organic polyisocyanates stabilised in this way exhibit a very greatly diminished 
tendency to discolour when stored at elevated temperatures and can be used with 
advantage for the production of polyurethanes. The polyurethanes are, for their part, 
used for the production of foams, films, coatings or elastomers. 

The subject matter of the present invention is explained in more detail with the aid of 
the following Examples (% data in each case denote wt.% and all temperature data 
denote °C). 
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Example 1 



Isocyanate: 



Stabiliser 



Colour index (ALPHA)* 
after 6, 15 and 21 days 
at 50°C 



Desmodur T 80* 

(Toluene diisocyanate; 2,4 80% 2,6 20%) 

30 ppm BHT 
100 ppm BHT 
30 ppm BHPME 
10 ppm BHPME 



10-50- 1000 

-5-250 

- -150 

- -50 

- -100 



From this list it follows that addition of 10 ppm of BHPME exhibits a better stabilising 
action than does addition of 100 ppm of BHT. 

* Colour index in accordance with DIN 53 409 (July *67) or ISO (July 1988) 
Example 2 

Desmodur 44 M* (diphenylmethane diisocyanate) 



Sample A 
Sample B 
Sample C 



44 M* 
44 M* 
44 M* 



500g + 50 mg BHT 
500 g + 50 mg BHPME 
without additive 



The samples were subjected to a UV irradiation test in order to investigate the 
yellowing behaviour. After exposure to light for 70 hours, colour indices of these 
samples were measured by the APHA method. 
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Sample A 
Sample B 
Sample C 
Before irradiation 

Example 3 

Isocyanate 
DesmodurT80* 



Colour index (APHA) 

100 
40 
250 
0-5 



Stabiliser Colour index 

(APHA) 
lOOppmBHT 5-10 
30 ppm BHPME 5 - 10 



The isocyanate was heated to 60°C and cooled again 5 times. 
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Claims 

1. Use of 3,5Hii-tert.-butyI-4-hydroxyphenylpropionic esters as stabilisers for 
organic polyisocyanates. 

2. Use according to claim 1, characterised in that methyl 3,5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxyphenylpropionate (BHPME) is used as stabiliser for organic 
polyisocyanates. 

3. Use according to claim 1, characterised in that the 3 ,5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxyphenylpropionic esters are used in quantities of from 0.001 to 0.1 
wt.%, based on the polyisocyanates. 

4. Use of the hydroxyphenylpropionic esters according to claim 1 in combination 
with known perse stabilisers for polyisocyanates. 



